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تأثير الأشعة الفوق البنفسجية على عملية الاختزال الضوئي لايون الزئبق Π باستخدام المحلول المائي العالق لل TiO2 كعامل مؤكسد
أسماء هاشم حمادي

جامعة بابل -كلية العلوم للبنات

الخلاصة
  تم  دراسة  عملية  الاختزال الضوئي لايون  الزئبق (Π)  استخدام  شبة  الموصل TiO2(Degussa P- 25)  في المحلول المائي ووجد ان سرعة هذه العملية تعتمد على تركيز الايون الابتدائي وكمية شبة الموصل TiO2 وتأثير ضوء الأشعة الفوق البنفسجية. كذلك تم دراسة حركية التفاعل وتبين ان سرعة التفاعل هي من المرتبة الأولى الكاذبة, وتم تطبيق معادلة لانكمير – هنشلود لحساب ثابت الامتزاز وثابت سرعة التفاعل. وتم خلال البحث متابعة تغيير تركيز ايون الزئبق Hg+2 المتبقي بالطريقة اللونية.
Abstract
 In the work described in The photo reduction of ion Mercury (Π) was investigated using TiO2 (Degussa P-25) in aqueous solution.The speed of the photo conversion processes depends on TiO2 loading initial ion concentration and effect of uv-light. It was found that the rate of the reaction is pseude first order and the Langmuir Hinshalwood equation is also applicable to calculate the adsorption constant. The spec photometric was used in the present work.

المقدمة Introduction)    )
     قد بدأت أثار التدهور في البيئة الطبيعية (التربة, الهواء, الماء) تبرز بشكل واضح بعد قيام الثورة الصناعية .ومنذ بدأ الإنسان في استثمار الطاقة بأشكالها المختلفة لاستعمالاته اليومية ويحول ناتجها العرضي بما يحمله من ملوثات  البيئة دون التقييد بمعالجتها وأصبحت درجة التلوث تقاس بمدى التقدم الصناعي والتطور العلمي والتكنولوجي ومن ملوثات البيئة هو التلوث المائي وهو إي دخيل على صفات الماء يجعله غير صالح للاستخدام البشري )  السعدي حسين علي , 1986).   تكمن خطورة الملوثات الكيميائية للمياه في إنها تدخل جميعها إلى جسم الإنسان بطريقة مباشرة او غير مباشرة عن طريق الجهاز الهضمي او المسام الجلدي مؤثرة في صحته تاثيرات بالغة(الطناوي عفت مصطفى,(2002)و Chen.D and Ray.A,(2001)). يعد الزئبق واحدا من اكثر الفلزات سمية ,وينتقل الى المياة خلال مياة الصرف الناتجة من العمليات الصناعية والزراعية ,حيث يستخدم الزئبق على نطاق واسع في صناعة الورق,ويدخل الزئبق البيئة المائية بثلاثة اشكال اساسية وهي فلز الزئيقHg وايون الزئبق Hg+2 ومركبات الزئبق العضوية(الطناوي عفت مصطفى,(2002)والقرة غولي ناهدة عبد الكريم,(1979)).      لذلك تستعمل العمليات الحياتية biological prosesses والكيميائية chemical لمعالجة المياه التي تحتوي على المعادن التي تكون بتراكيز قليلة ولكن هذه العمليات التقليدية قد تعطي نتائج ايجابية في بعض الملوثات و تعطي نواتج سالبية في البعض الاخر. لذلك في السنوات الاخيرة اتجه اكثر البحوث الى طريقة التحفيز الضوئي التي لها تاثير في عملية الاكسدة والاختزال الضوئي لايونات المعادن Muszkat.L et al ,(1995))).

 يعتبر Titanium dioxide TiO2 نوع Degussa P- 25)) المتكون من80%  منanatase و20% من rutile من افضل اشباه الموصلات (Semiconductor) التي يستفاد منها في عملية التحفيز الضوئي, حيث لايحتاج الى المعالجة قبل الاستخدام Chiron.R et al,(2000); and  Andreozzi.R et al, (1999). ان عملية التحفيز الضوئي تتضمن اثارة TiO2 بوساطة UV-Light عند الطول الموجي ≥ 400nm ,مولد الالكترون ثقب -

. ويتولد من الثقب جذور الهيدروكسيل عندما يحصل على الاوكسجين من الهواء الجوي,والشكل (1) يوضح ذلك Safarzadeh-Amir.A et at,(1996);and Horikoshi.S et al, (2002)) ).
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                           الشكل (1) الية عمل التحفيز الضوئي في ثاني اوكسيد التيتانيوم

    وبذلك فعند تعرض ثاني اوكسيد التيتانيوم للتشعيع يتولد الالكترون في حزمة التوصيل والثقب في حزمة التكافؤ, ويتكون الجذور OH● و  -●O2 .
الجزء العملي 
     أ- الأجهزة المستخدمة :-

   1- مصباح الاشعة الفوق البنفسج pressure mercury lamp radinm 125w) high) .
   2-جهاز مطيافية الأشعة فوق البنفسجية المرئية (Spectrophotometer)  . uv-1650P  

   3- محرك مغناطسي (Magnetic stirrer) LMS-1007.
   4- ميزان حساس  D-72336.
   5- جهاز الطرد المركزي (Centrifuge) PLC-03.
  ب- المواد المستخدمة:- 

    1-ثاني اوكسيد التيتانيوم TiO2 (Fluka (A.G , من نوع (Degussa P-25) ذو مساحة 

       سطحية(50g/m2) وطاقة الفجوة الحزمة (E(bg)=3.2ev) عند الطول الموجي (360nm).                                

     2- كلوريد الزئبق HgCl2 B.D.H.(LTD)  ذو نقاوة 99.3%.
     3-  داي ثايوزونC13H12N4S B.D.H.(LTD) ذو نقاوة 99%.
     4-ايثانول C2H5OH B.D.H.(LTD) ذو نقاوة  98% .
طريقة العمل     
      ياخذ 200 ml من محلول ايون الزئبق Π بتراكيز تتراوح بين(0.2mM-0.7mM)  ثم يضاف اليه تركيز معين من شبه الموصل TiO2 يتراوح بين 0.25-3.0g/l)) ويوضع في بيكر (pyrex glass beaker) ويستخدم جهاز محرك مغناطيسي (magnetic stirrer) للحصول على محلول متجانس, ويحصل المحلول على الاوكسجين من الهواء الجوي وبدرجة حرارة الغرفة (25oc) ويسلط على المحلول اشعة uv بواساطة مصباح الاشعة الفوق البنفسجيه   (high pressure  mercury Lamp Radium125w) ,وتم استخدام الطريقة اللونية لمتابعة تركيز ايون الزئبق (Π )اثناء التشعيع وعلى فترات زمنية مختلفة ولمدة ساعة. 

النتائج والمناقشة (Results and Discussion)

     استعمل داي ثايوزون بتركيز0.7mM الذي تم تحضيره باستخدام الايثانول كمذيب للكشف عن ايون الزئبق الذي يكون معقد معهُ ذو لون  وردي مائل  للاحمرار عند الطول   ألموجي   (526nm) والشكل(2) يبين ذلك :- 
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                             الشكل (a) طيف امتصاص مركب داي ثايوزون
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الشكل (b) طيف معقد ثايوزون مع ايون الزئبق

الشكل (2)

 وتم رسم منحني المعايرة عن طريق تمثيل النقاط حيث كل نقطة تمثل التراكيز المستخدمة من ايون الزئبق (Π) مع قيمة الامتصاصية المقاسة عند ذلك التركيز, وبذلك نحصل على خط مستقيم بين التراكيز المعلومة وامتصاصيتها لتعين تراكيز ايون الزئبق Hg+2  بعد عملية التحفيز الضوئي خلال فترة التشعيع والشكل (3) يوضح ذلك.
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الشكل (3)علاقة الامتصاصيه مع تركيز الزئبق(mM)
تاثير تراكيز TiO2
   تم دراسة تاثير ثاني اوكسيد التيتانيوم بتراكيز مختلفة تتراوح بين( 0.25-3.0g/l)على عملية الاختزال الضوئي لايون الزئبق 0.2 mM)) ولاوقات مختلفة15,30,45,60min) ) وبدرجة حرارة الغرفة(25oc) ومشبع بالاوكسجين من الهواء الجوي والشكل (4) يوضح ذلك.
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الشكل (4)علاقة تركيزايون الزئبق مع زمن التشعيع باختلاف مقدار TiO2
0.25g/l  ,   ( 1.0g/l  ,    ■ 2.0g/l  ,     (  3.0g/l    ▲
 فوجد إن أفضل نتائج عندما يكون تركيز TiO2 (Degussa p-25) هي 2.0g/l) )حيث تكون أعلى نسبة التحول لايون الزئبق (II) يلاحظ أيضا انخفاض نسبة التحويل عندما يكون تركيز (0.25-1.0g/l) TiO2 وذلك بسبب قلة المراكز الفعالة (e- - h+) إما عند (3.0g/l )فان كفاءة عملية الاختزال الضوئي تقل وذلك بسبب زيادة كمية TiO2 التي تمنع من مرور الضوء إلى داخل المحلول ويقتصر على الطبقات الأولى فقط إي تقل نفاذية الضوء  Muszkat.L et al ,(1995).
تأثير تغير التركيز الابتدائي لايون الزئبق(Hg+2)  
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      تم بحث تأثير تغيير تركيز الابتدائي لايون الزئبق على عملية الاختزال الضوئي والشكل (5) يوضح علاقة التراكيز الابتدائية لايون الزئبق ضمن مدى (0.7mM–0.2mM) مع زمن التشعيع وكان تركيز TiO2 (2.0 g/l) فوجد إن زيادة تراكيز الزئبق يحتاج إلى وقت تشعيع أكثر لحدوث العملية.ويلاحظ من الشكل تقل كفاءة العملية عندما يكون تركيز الايون الزئبق واطئ وذلك بسبب كون الجزيئات المتفاعلة اقل من مراكز الفعالة على سطح شبه الموصل TiO2 إما عندما يكون تراكيز الابتدائي للزئبق عالية أيضا تقل كفاءة العملية وذلك لان الجزيئات المتنافسة تكون أكثر من المواقع الفعالة على سطح شبة الموصل TiO2 ولكن عندما يكون تركيز الابتدائي لايون الزئبق 0.3mM تكون كفاءة العملية عالية وذلك لان جزيئات المتفاعلة تتوافق مع المركز الفعالة على سطح Price.M and)TiO2 Morel.M.M et al,(1991)  .
الشكل(5)علاقة تركيز ايون الزئبق مع زمن التشعيع باختلاف تراكيز الزئبق
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    0.5mM      ▲   0.7 mM     ,     (        ,0.3mM                     ,0.2mM      
الدراسات الحركية لاختزال الضوئي لايون الزئبق (II) (The kinetic studies)
       تم حساب مرتبة التفاعل فوجد أنها من الرتبة الأولى الكاذبة وذلك من خلال رسم العلاقة بين اللوغارتم الامتصاصية مع زمن التشعيع والذي أعطى علاقة خط مستقيم. وكما هو في الشكل(6).
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الشكل (6) علاقة اللوغارتم الامتصاصية مع زمن التشعيع لإيجاد الميل عند
تركيز 0.3mM من الزئبق
       ومن ميل الخط المستقيم تم حساب ثابت السرعة النوعي الظاهري لتفاعل من المرتبة الاولى (kd) وكانت قيمة (kd) عندما يكون تركيز ايون الزئبق 0.3 mM  هي min-1  0.493 وان عمر النصف لهذا التفاعل هي  min 14.1ـ والتي يمكن حسابها من  المعادلة (1) التالية :-          
 t1/2= 0.693 / kd -------------------(1)
  لذا فأن سرعة هذه العملية تساوي0.0148 mM.min-1  حيث تم حسابها من خلال تطبيق معادلة التالية:-
Rate =kd* Co ----------------------------(2)
  
 هو ثابت السرعة الظاهري.   Kd   هو التركيز الابتدائية, CO            

  تم ايضا حساب قيم سرعة التفاعل باختلاف التراكيز الابتدائي لايون الزئبق(Π) حيث يلاحظ من الجدول(1) ان أعلى قيمه لسرعة التفاعل كانت عندما يكون التركيز الابتدائي لايون الزئبق 0.3mM.
الجدول (1)تغيير ثابت السرعة وسرعة التفاعل وعمر النصف مع التراكيز الابتدائي لايون الزئبق
	تركيز الزئبق 

mM))
	ثابت السرعة 

Kd(min-1)
	سرعة التفاعل 

mM/min
	عمرالنصف  t1/2(min)

	0.2
	0.0527
	0.0105
	13.15

	0.3
	0.0493
	0.0148
	14.1

	0.5
	0,0397
	0.0198
	17.45

	0.7
	0.069
	0.026
	18.7


    ومن رسم العلاقة بين مقلوب السرعة(1/r) مع مقلوب التركيز الابتدائي (1/Co) تم حساب ثابت السرعة الظاهري من تقاطع خط المستقيم مع محور مقلوب السرعة وكان يساوي   2.8*10-3mM-1.min-1 وتم حساب ثابت الامتزاز من ميل الخط المستقيم ويساوي  0.047mM-1  وكما موضح بالشكل(7):-
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شكل (7 ): علاقة مقلوب السرعة (1/r)  مع مقلوب التركيز (1/Co)  لايون الزئبقΠ لايجاد ثابت السرعة الظاهري         
                                               وثابت الامتزاز
تم حسابها من خلال تطبيق معادلة لانكمير - هنشلود وهي كما ياتي :-
Rate = -dc/dt = kKCo / 1+kCo -------------(3)
حيث Co هي التركيز الابتدائي و k هو ثابت السرعة الظاهري و K ثابت الامتزاز ويمكن كتابة المعادلة (3)  بصيغتها الخطية وهي      
1/r=1/k+1/kKCo --------------(4)
ميكانيكية
     عند تعريض شبه الموصل TiO2 للتشعيع بواسطة uv-light فانه ينتج عنهُ تكوين جذر2  O-0 superoxide   H2O2 في وقت واحد الذي يساعد على إثارة المعادن نتيجة تكون جذر الهيدروكسيل OH. الذي يعتبر من المؤكسدات القوية الذي يتفاعل مع المعادن الملوثة للمياه Song-Miaofan,(2008) .[image: image11.wmf]0
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 وان وجود الاوكسجين من الهواء يساعد على تهيئة السطح حيث يعطي قوة للمساحة النوعية للسطح مما يساعد على حدوث عملية الامتزاز, فعند تعريض TiO2 للتشعيع بطاقة أعلى من طاقة فجوة  الحزمة  فيتولد e-) – h+) وبوجود  جزئية  الماء والأوكسجين  سوف يكون الجذر OH., O-2 , Sjogren.C and Sierka.A,(1994);and Barkat.M.A et al,(2005);and Chiou.C.H et al (2007)     كما موضع في المعادلات:-
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h+ - e  space charge        h+(VB) + e-(CB)

h+ + OH-            ●OH

h+(VB)  +Ti-OH2
  HO●(ads)   +H+
Hg+2 +2e-              Hg(ads)

e- + O2 (ads)          O-2 (ads)

●OH + ●OH           H2O2 (ads)

H2O2 (surf) + e-(CB)           OH- + ●OH
H2O2   +●OH               HO●2 + H2O

HO●2  + HO●2              H2O2  + O2

H2O2  + Hg+2             HgO  +H2O
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